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PatentansprUche 

1. Cyclopropanverbindungen in den (+)-, (-)- und (i)-For- 

men der allgemeinen Formel I: 




in der R 1 fur ein Wasserstoff atom oder eine Methoxy-, Athoxy-, 
Propoxy-, Methyl thio- f jlthylthio-, Propylthio-, Fluor-, Chlor-, 
Brom-, Methyl-, ftthyl-, Nitro- oder Aminogruppe steht, R 2 fiir 
ein Wasserstoff atom oder eine Methylgruppe steht oder wobei R 1 
und R 2 miteinander eine Methyl endioxygruppe bilden, R^ fUr 
ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe oder eine der fol- 
genden Gruppen (a) bis (d) steht: 



(a) 



-0 
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(c) 



(d) 




und R und Br , die gleich Oder verschieden sein kSnnen, jeweils 
eine Fluor-, Brom-, Chlor- oder Methylgruppe bedeuten. 

2. 1-p-Chlorphenyl-2, 2-dichlorcyclopropan-1-carbonsaure 

und ihr Xthylester in ihren (+)-, (->-und (±)-Formen. 

-36- 
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'3- 

3. i_p-£thoxyphenyl-2,2-dichlorcyclopropEn-1-carbonsSure 
und ihr Xthylester in ihren (+)-, (-)- und (±)-Formen. 

4. i-(3,4-Methylendioxyphenyl)-2,2-dichlorcyclopropan-1- 
carbonsaure und ihr Xthylester in ihren (+)-, (-)- und (-)- 
Formen. 

5. 1 .p-Xthoxyphenyl-2,2-dibromcyclopropan-1-carbonsaure 
und ihr Athylester in ihren (+)-, (-)- und (±)-Fornien. 

6^ . i. p -£thoxyphenyl-2,2-difluorcyclopropan-1-carbonsaure 
und ihr Xthylester in ihren ( + )-, (-)- und (i)-Formen. 

7. Die (+)-, (-)- und (i)-Formen der m-Phenoxybenzyl- und 
2-Benzyl-4-furylniethylester der: 

a ) i- p -chlorphenyl-1,2-dichlorcyclopropan-1-carbonsaure, 

b) i-p-£thoxyphenyl-2,2-dichlorcyclopropan-1-carbonsaure, 

c) i-(3,4-Kathylendioxyphenyl)-2,2-dichl6rcyclopropan-1- 
carbonsaure, 

d) i-p-Xthoxyphenyl-2,2-dibroincyclopropan-1-carbonsaure, 

e) i- p -Xthoxyphenyl-2,2-difluorcyclopropan-1-carTDonsaure, 

f ) 1 -p-£thoxyphenyl-2 , 2-dimethylcyclopropan-1 -carbonsaure . 

8. Die (+)-, (-)- und (±)-Formen der m-Phenoxy-a-cyano- 
benzylester der: 

a) i-p-£thoxyphenyl-2,2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure, 

b ) 1 - ( 3 , 4-Methylendioxyphenyl ) -2 , 2-dichlor cy clopropan-1 - 
carbonsaure. 

9. Die 5, 4-Kethylendioxybenzylester der 1- (3, 4-Methylen- 
dioxyphenyl) -2, 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure in ihren (+)-, 
(-)- und (i)-Formen. 

-37- 
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10. Die (+)-, (-)- und (i)-Formen der n-Phenoxybenzylester 

der 

a ) 1 -p-Kethoxyphenyl-2-chlor«2-f luorcyclopropan-1 -carbon- 
saure , 

b ) 1 -p-Athoxyphenyl-2-brcc-2-chlor-2-f luor cyclopropan-1 - 
carbonsaure, 

c ) 1 -p-Athylthiophenyl-2 , 2-dichlorcyclopropan-1 -carbon- 
saure , 

d ) 1 -m-Tolyl-2 , 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure , 

e ) -| -p-Athylphenyl-2 9 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure , 

f ) 1 -p-Kitrcphenyl-2 , 2-dichlorcy clopropan-1 -carbonsaure , 

g ) 1 -Phenyl-2 , 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure , 

h ) 1 -p-Aminophenyl-2 , 2-dichlorcy clopropan-1 -carbonsaure , 

i ) 1 -p-Bromphenyl-2 f 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure . 

1 1 • Verf ahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 



I nach Anspruch 1, bei denen R-^ eine der Gruppen (a) bis (d) 
ist, dadurch gekennzeichnet , daS man die 
freie Saure (Formel I, a H) mit dem entsprechenden Alkohol 
R^OH, worin R^ fur eine der Gruppen (a) bis (d) steht, verestert. 

12. Verf ahren nach Anspruch 11 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Veresterung durch direkte Reak- 
tion des Alkohols mit der Saure oder nach einer Umwandlung der 
Saure und/oder des Alkohols in ein geeignetes reaktives Deri vat 
durchf lihrt . 

13. Verf ahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Veresterung durch eine Ester- 
austauschreaktion zwischen dem Alkohol und einem Niedrigalkyl- 
ester der Saure durchfuhrt. 
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch 

gekennzeichnet, daB man die freie Saure in Form 

4 5 

ihres Niedrigalkylesters durch Additions des Carbens.:CR R , wo- 
4 5 

rin R und R"^ die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
an einen substituierten PhenylacrylsSureester der Forrnel II: 




II 



in der R und R die in Anspruch 1 angegebene Eedeutung haben 
und R^ fUr eine Niedrigalkylgruppe steht, herstellt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man den Fnenylacrylsaureester der For- 
rnel II in der Weise herstellt, daB man 

1) den entsprechend substituierten Phenylessigsaureester 

der Foratel V: 




mit einem Di-(niedrigalkyl)-oxalat in Gegenwart eines 
basischen Katalysators kondensiert, urn eine LSsung 
eines Enolatsalzes der Forrnel IV: 

-39- 
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herzustellen, 



die Losung des Salzes IV ansauert, in das entsprechen- 
de Phenyloxaloacetax III: 




zu erhalten, 

die Verbindung III mit Formaldehyd unter alkalischen 
Bedingungen zu dem entsprechenden Enenylhydroxyne- 
thylacetat umsetzt, das sich spontan zu dem Ester II 
dehydratisiert, wobei in den cbigen Formeln R 1 und R' 
die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat en f R 
und far Niedrigalkylgruppen, die gleich Oder ver- 
schieden sein konnen, stehen und M fiir ein Alkalime- 
tall steht. 
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16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafl iran den Phenylacrylsauraester der For- 
n^l II durch Dehydratisierung des Reaktionsprcdukts herstellt, 
das durch Umsetzung des entsprechenden Esters, der Phenylessig- 
saure mit Paraf ormaldehyd in Dimethyl sulfoxid in Gegenwart von 
Natriumalkoxid erhalten worden ist. 

17- Kodif izierung der Verfahren nach einem der Anspriiche 

11 bis 15 f dadurch gekennzeichnet, dafl man 
den Phenylacrylsaureester II gemafl Anspruch 14 durch eine belie- 
bige geeignete Verfahrensweise in den Ester Ila: 




C-COOR 3 Ila 



umwaridelt, worin R^ fur eine der Gruppen (a) bis (d) steht, und 

4 5 

dafl man den Ester Ila sodann mit dem Carben:CR R zu der ange- 
strebten Verbindung der Formel I umsetzt, 



18. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch 

4 5 

gekennzeichnet, dafl man das Carben:CR R , worin 
4 5 

R = CI und R< = F, CI Oder Er, durch Umsetzung des entspre- 

L 5 4 5 

chenden Ealoforms HCR ' 2 P/ oder HCR R g ait Alkali in Gegenwart 

eines Phasenubertragungskatalysators herstellt. 

19- Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch 

g e kennz e i chne t , dafl man das Carben -CR^R^ , worin 
R^ « R 5 = F Oder CI, aus CF 2 Cl-C00Na bzw. CCl^COONa erzeugt. 

-41- 
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20. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, dadurch 

4 5 

gekennzeichnet , dafl man das Carben, c CR R , worin 

R = R^ =CH^, aus (Ph) ^PsC^ erzeugt. 

CH 3 

21 • Insektizid, dadurch gekennzeichnet, 

daS es wenigstens eine der Verbindungen der Forrnel I gemafl An- 
spruch 1, wobei R^ fur eine der Gruppen (a) bis (d) steht, ein- 
gearbeitet in ein geeignetes inertes Losungsmittel, ein Ge- 
misch von LSsungsmitteln oder in ein festes Gemisch, gegebenen- 
falls mit anderen Substanzen, wie Befeuchtungs-, Dispergierungs- 
und Klebemittel, enthalt. 

22. Insektizid nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es weiterhin mindestens ein synergisti- 
sches Oder potentiierendes Mittel der Klasse von Mikrosomen- 
Oxidase-Inhibitoren enthalt. 

23. Insektizid nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es als synergistische oder potentiieren- 
de Verbindung eine synergistische Pyrethrinverbindung enthalt. 

24. Insektizid nach Anspruch 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die synergistische Pyrethrinverbindung 
eine der folgenden Verbindungen: 

"Piperonylbutoxid", d.h. a-[2-(2-Butoxyathoxy)-Sthoxy]-4,5- 

methylendioxy-2-propyltoluol 

"Piperonylcyclonen", d.h. 3-Hexyl-5-(3,4-methylendioxyphenyl)- 

2-cyclohexanon 

"Sesoxan" (Sesamex), d.h. 2-(3,4-Methylendioxyphenoxy)-3»6,9 

trioxaundecan 

-42- 
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•3. 

"Sulfoxid", d.h. 1 ,2-(Methylendioxy)-4-[2-(octylsulf inyl)-pro- 

pyl]-benzol 

n-Propylisom, d.h* Dipropyl-5, 6,7,8-tetrahydro-7wnethylnaphtho« 

[2 , 3-d ]-1 , 3-dioxol-5 , 6-dicarboxylat 

ist. 



25* Insektizid nach Anspruch 24, dadurch g e k e n n - 

zeichnet, daB die synergistische Verbindung "Sesoxan" 
oder Piperonylbutoxid ist, das in der 1/1000 bis 5-fachen Ge- 
wichtsmenge der Verbindung I verwendet wird. 

26. Insektizid nach Anspruch 25, dadurch g e k e n n - 

zeichnet, daB die verwendet e Menge von "Sesoxan" 
oder Piperonylbutoxid etwa 1/100 Gewichtsteil bis die gleiche 
Gewichtsteilmenge pro Gewichtsteil der Verbindung I ist. 
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Kappe A 5S9 

Order Nr. Holan 11 TGC 



Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization, 

Campbell / Australien 



Cycloproparr/erb inducer., Varfahre-.! zu ihrer Eerstellung ur.d 
diese Verbindungen enthaltande Ir.saktizide 

Prior itat Australien vom 26.11.1975 



Die Erfindung betrifft neue insektizide Verbindungen, Verfahren 
zur Herstellung dieser Verbindungen und neue diese Verbindun- 
gen enthaltende Insektizide. 

Die hierin verwendete Eezeichnung "Insekt* wird hierin in ihrer 
breiten Ublichen Bedeutung vervendet und sie schlieSt z.B. 
Spinnen, Milben, warmer und endere Schadlinge ein, die im stren- 
gen biologischen Sinne nicht in die Klasse der Insekten einge- 
ordnet werden. Die hierin verv/endete Eezeichnung soil daher 
nicht nur diejenigen kleinen wirbellosen Tiere bezeichnen, die 
hauptsachlich zu der Klasse Insekten gehoren, die sechsbeinige 
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gefliigelte Forman ucfaSt, vie z.B. Kafer, W&nzen, Fliegen und 
dergieichen, sondern audi and sre venvandte Klassen vcn Arthro- 
pod en „ deren Glieder keine Fliigel haben und gev/chnlich nehr als 
6 Eeine besitzen, wie z.B. Spinnen, Bohr-, Kugelassel und der- 
gleichen ur.d insbesondara solche der Art Acaridae, die Kilben 
ur.d Zc-cken einschlieBt. 

Die erfindungsgesiaSen Verbindungen haben die allgemeine Formel: 




in dsr R 1 fur ein Wasserstoffatoc odor eine Methoxy-, Sthoxy-, 
Fropoxy-, Matkylthio- , Athylthio-, Propyl thio-, Fluor-, Chlor-, 
Bros-, Methyl-, Athyl-, Nitro- oder Aninogruppe stent, R 2 fur 
ein T ,vassarstoffato:a oder eir.e Kethylgruppe steht oder wobei R 
und R 2 miteinander eine Hethylendioxygruppe bilden, R 3 fur 
ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe oder eine der fol- 
genden Gruppen (a) bis (d) steht: 



(a) 



— CH, 




o 
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(b) 



CH. 




(c) 



(d) 




— ci w O 




4 5 

und R und R-% die gleich Oder verschieden sein kSnnen, jeweils 
eine Fluor-, Brom-, Chlor- oder Methylgruppe bedeuten. 



Bekannte Verbindungen, die als verwandt zu den Verbindungen der 
Formel I angesehen werden konnen, sind solche, bei denen in den 
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handelstiblichen Pyrethroiden die Gruppen (a) bis (c) als ver- 
esternde Gruppen mit ChrysanthemumsSure vorliegen. Die SSuren 
gemaB der Erfindung (Formel I, V? = H) und ihre Ester sind neu. 

Die Verbindungen der Formel I, bei denen V? eine der Gruppen (a) 
bis (d) ist, sind ausgenommen, wenn R 1 eine Aninogruppe ist, 
als Insektizide extrem aktiv und sie besitzen eine insektizide 
AktivitSt mit einer GrSflenordnung h5her als die meisten bekann- 
ten Insektizide. Diese Verbindungen haben auch die Eigenschaft 
einer Kontaktabweisung fiir Insektenc 

Die Verbindungen der Formel,. I 9 bei denen R = NH 2 , sind als Zwi- 
scbenprodukte i\xr die Herstellung von Verbindungen einsetzbar, 
bei denen R 1 fUr eine andere chemische Gruppe steht, wie es im 
Bei spiel J gezeigt wird. Sie sind ^edoch nicht als Insektizide 
aktiv. 

Die Verbindungen der Formel I, bei denen fi? fiir H Oder Kiedrig- 
alkyl steht, sind als Zwischenprodukte fiir die Herstellung der 
anderen Ester mit R 3 = (a) bis (d) geeignet, wie es unten be- 
schrieben wird. 

Die Verbindungen der Formel I sind optisch aktiv und sie konnen 
durch herkdmmliche Kethoden in ihre optischen Isomeren aufge- 
lost werden. Die Erfindung schliefit somit die einzelnen opti- 
schen Isomeren der Verbindungen, sowie ihre racemischen Formen 
ein. 

Es ist ferner zu beach ten, daB sich die insektiziden AktivitaVten 
der optischen Isomeren der Verbindungen I (R 3 = (a) bis (d)) urn 
eine Gr8Benordnung oder mehr unterscheiden kSnnen. Die (-)-Form 
(von der die RSntgenbeugung zeigt, daB sie eine S-Konfiguration 
hat) ist immer aktiver als die (+)-Form. 

-5- 
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Die Erfindung schliefit auch ein Verfahren zur Synthese der Ver- 
bindungen der allgeneinen Fonael I ein. 

Die Verbindungen der allgeneinen Forcel I, bei denen R eine 
der Gruppen (a) bis (d) 1st, konnen durch Veres terung der freien 
Saure (Fontel I, V? = K) ait der. entsprechenden Alkohcl R-OK, 
wobei R 3 eine der Gruppen (a) bis (d) i3t, hergestellt verden. 
Die Veresterung kann durch alle gesigneten bekannten Kethoden 
erfolgen, z.B. durch eine direkte Usssetzung oder durch eine vor- 
hergehende Uswandlung der Saure und/oder des Alkohols in ein 
geeignetes reaktives Derivat oder durch eine Esteraustauschreak- 
tion zwischen dem Alkohol R 3 OH (R 5 = (a) bis (d)) und einem 
Niedrigalkylester der Saure. 

Die Saure (Formel I 9 R 3 = H) wird (in Fors ihres Athylasters) 

4 5/ h 

durch eine freie Radikaladdition des Carbens :CR R (worin R 
und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben) an einen substi- 
tuierten Phenylacrylsaureester der Formel II: 



R 2 




in der R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, her- 
gestellt. 

Die Ester II konnen nach folgender allgemeiner Arbeitsweise er- 
halten werden: 

-6- 
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1 . Der entsprechend substituierte Phenylessigsaureester 
V wird mit einem Di(niedrigalkyl)-oxalat in Anwesen- 
heit eines basischen Katalysators kondensiert, urn ein 
Natriuaenolatsalz IV zu bilden. 

2. Eie LSsung des Snclatsalzes wird angesauert, un das 
entsprechende Phenyloxaloacetat III zu erhalten. 

3. Die Verbln&zag III wird rait Forraaldehyd unter alkali- 
schen Bedir.gxar.gen uxgesetzt, wodurch das Phenylhydroxy- 
methylacetat erhalten wird, das bei der Dehydratisie- 
rung (spontan) den Phenylecrylsaureester II liefert. 

Biese Reaktionssecuenz wird in dem folgenden Gesamtreaktions- 
scheza veransckaulicht. Katurge:za3 kbnnen die dort speziell an- 
gegebenen Sauren und Easen durch andere geeignete Verbindungen 
ersetzt werden. A\ich konnen andere Niedrigalkylester als die 
gezeigten Sthylester vervendet werden. 




-7- 
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(I, R 3 = Et) 



Die Gruppe sCR R kann von einer der folgenden Quellen erzeugt 
werden: 

1. Im Falle, daB R = CI land = F, CI oder Br, durch 

a 5 

Uinsetzung des entsprechenden Haloforns HCR pR Oder 
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HCR R 2 mit Alkali in Gegenwart eines Phaseniibertra- 
gungskataly sators , z.B. Triathylbenzylammoniumchlorid , 



HCC1 3 — > :CC1 2 
HCC1 2 F — > :CC1F 



HCBr 2 Cl — » :CBrCl 

2. im Falle, daB R 4 = = F Oder CI, aus CFgCl-COONa bzw. 
CCl^-COONa; 

3. iia Falle, daB R 4 = R 5 = CH^, aus (Ph) 3 P = C<^ 

CH 3 

Der allgemeine Gedanke zur Bildung der erfindungsgemaBen Ester 
ist wie folgt: 

A - COOEt - NaCH > A - COOH 

socio 

A - COOH A - C0C1 

A - C0C1 + R 3 OH P y ridin ) A-COOR 3 

: 

Darin bedeutet A die Gruppe: 




in der R 1 , R 2 , R und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen ha- 
ben und R 3 fur eine der oben definierten Gruppen (a) bis (d) 
stent. 

-9- 
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Alternativ kann der Athylester direkt wie folgt usgewandelt war- 
den: 

A - CCOEt * R 3 OH "^QSt/StCH^ A _ C COR 3 

Die Phenylacrylsauren (Formel II) Jdfcnar. auch, zv&r mit niodri- 
ger Ausbeute, nach einer Methods hergestellt \;erden, die sich 
vcn der Methode von G. Schvenker, H. Mayer und S. Strauss "Arch. 
Pharmac", 305, 839 (1972) ableitet. Dabei gekt man so vor, daS 
man den entsprechenden Ester der Phenylessigsaure mix Peraform- 
aldehyd in Dimethyl sulfoxid in Gagenwart vcn Natritnalkcxid uz™ 
setzt. Der so hsrgest elite a-hydroxymethylierte Fhenylessigsau- 
reester ist zwar stabil, doch v/urde festgestellt, da3 er zu 
dem Acrylat dehydratisiert werden kann (diese letztere Stufe 
wurde in dieser Publikation nicht beschrieben) . 

3ei einer Modif izierung der oben beschriebenen allgemeinen Ke- 
thode kann der Phenylacrylsaureester II durch eine beliebige 
geeignete Verfahrensweise i.i den Ester Ila ungevandelt werden: 




Ila 



worin V? fUr eine der Gruppen (a) bis (d) steht. 

Der Ester Ila vird sodann mit dem Carben ;CR 4 R 5 unter Bildung 
der gewilnschten Verbindung der Formel I umgesetzt. 

-10- 
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Die Verbindungen der Forrsel IV, wie sie oben beschrieben werden, 
sind gleichfalls neu und sie bilden ebenfalls einen Tell dieser 
Erfindung. ' 

Die neuen erf indungsgemaSen Verbindungen konnen in ein geeigne- 
tes inertes Losungsmittel oder ein Gemisch von Losungsmitteln 
cder in ein f.estes Gemisch rdt Oder ohne andere Substanzen, wie 
2*3. Bef euchtungs- , Dispergierungs- und Klebeniittel, eingear- 
beitet werden. Die Verbindungen kcnnen in solchen Zusammenset- 
zungen entweder als einziges toxisches Mittel oder in Koinbina- 
tion mit anderen Insektizideh, wie Pyrethrum, Rotenon, oder mit 
fungi zid en oder bakteriziden Mitt ein verwendet werden, um Mit- 
tel bzw. Zusamnensetzungen zur Verfugung zu stellen, die fixr 
Kaushalt- und Landwirtschaf tsstaube und -sprayzubereitungen, fur 
Textilbeschichtungs- und -impragnierungszwecke und dergleichen 
geeignet sind. Die Verbindungen konnen auch in g a signet en orga- 
nischen Losungsmitteln aufgelcst werden, un Losungen mit erhSh- 
ter Gebrauchsfahigkeit zu erhalten. Die neuen Varbindungen kon- 
nen auch in eine wa3rige Suspension gebracht werden, indera man 
Losungen in organischen Lo sung smitt ein der Verbindung'en in Was- 
ser dispergiert. Die neuen Verbindungen kcnnen auch mit einem 
inerten, feinverteilten, festen Verdunnungsmittel oder TrSger 
vemischt werden* Die insektiziden Verbindungen konnen in ihren 
ursprlinglichen Fornen oder in Losung zugemischt werden. Die er- 
findungsgenaflen Verbindungen sind gegeniiber schadlichen Insek- 
ten vieler Arten,. beispielsweise Motten, Moskitos, Fliegen, 
Kafern und dergleichen, wirksam. 

In bescnderen k5nnen die erfindung sgemaB en Verbindungen mit Vor- 
teil mit anderen Substanzen, die eine synergist ische oder po- 
tent iier ende Wirkung haben, kombiniert werden. Im allgemeinen 
gehoreh solche Substanzen zur Klasse der Mikro somen-Oxidase- 

-11- 
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Inhibitoren, d.h. es handelt sich um Verbindungen, die die Ent- 
giftung der Insektizide in den Inselcten durch Einv/irkung von 
oxidativen Enzymen inhibieren. Typische Substanzen dieser Art 
sind die synergistischen Pyrethrinverbindungen, von denen nach- 
stehend einige Beispiele angegeben werden: 

Ubliche Bezeichnung Cheaische Bezeichnung 

Piperonylbutoxid a- [2- ( 2-Butoxyathoxy ) athoxy ]-4 , 5- 

methylendioxy-2-propyl toluol 

Piperonylcyclonen 3-Hexyl-5- ( 3 , 4-methylendioxyphenyl ) - 

2-cyclohexanon 

"Sesoxan" (Sesamex) 2-(3,4-Methylendioxyphenoxy)-3,6,9- 

trioxaundecan 

"Sulf oxid" 1 , 2-#ethylendioxy)-4-[2-(octylsulf i- 

nyl ) -propyl ]-benzol 
n-Propyl-isom Bipropyl-5 , 6 ,7 f 8-tetrahydro-7-ae- 

thylnaphtho- [2 , 3-d ]-1 , 3-dioxol-5 , 6- 

dicarboxylat 

("Sesoxan", "Sesamex" und "Sulf oxid" sind eingetragene Waren- 
zeichen). 

Es wurde f estgestellt, dafl "Sesoxan" (hergestellt von Shulton 
Inc., Clifton, N.J., USA) als Potentiator besonders gut geeig- 
net ist. Bie verwendete Menge von "Sesoxan" kann von der 1/1000 
bis zu der fiinffachen Gewichtsmenge der Verbindung I variieren, 
wobei der bevorzugte Bereich etwa 1/100 Gewichtsteil bis zum 
gleichen Gewichtsteil ist. Piperonylbutoxid ist in Shnlichen 
Mengen gleichfalls ein geeigneter Potentiator. 

Bie Herstellung und die Eigenschaften der erfindungsgema.fi en Ver- 
bindungen werden in den folgenden Beispielen nSher erlautert. 
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Alle Tempera turen werden in °C angegeben. 
Beispiel A 

Das folgende Beispiel zeigt die allgemeine Kethode zur Bildung 
der 2-ArylacrylsS.ureester (Formel II). 

Athyl-2- (p-athoxyphenyl ) -acrylat : 

Aus Natrium (13,9 g) und uberschussigem Sthanol frisch herge- 
st;elltes alkoholfreies Natriuaathoxid wurde in trockenen Benzol 
(200 nil) aufgeschlamart. Zu dieser Suspension wurde im Verlauf 
von 15 min Diathyloxalat (88,5 g) gegeben. Athyl-p-athoxyphenyl- 
acetat (V) (114,2 g) wurde zu der resultierenden klaren gelben 
Losung im Verlauf von 30 min bei Raumtemperatur zugesetzt. Nach 
einer weiteren Zeitspanne von 1 h verfestigte sich das Reak- 
tionsgemisch. Das feste Natriumdiathyl-2-p-athoxyphenyl-3- 
athoxy-3-oxidooxaloacetat (IV) wurde mit Ather verrtihrt und gut 
gewaschen. Die kombinierten Atherwaschfltissigkeiten wurden zu 
einem geringen Volumen eingedampft, wodurch eine zweite Ausbeute 
des Salzes erhalten wurde. 

Die kombinierte Ausbeute betrug 227,4 g. 

Das Natriumsalz wurde angesauert, indem es portionsweise zu 
einer gut geriihrten Emulsion von gleichen Teilen von Diathyl- 
ather und verdUnnter Essigsaure (ungefahr 10%) gegeben wurde. 
Nach Abtrennung der Atherschicht wurde diese mit Nasser und 
verdUnnter NatriumbicarbonatlSsung gewaschen und mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers 
wurde das resultierende 5l aus Petrolather (Kp. 60 bis 80°C) 
kristallisiert, wodurch Diathyl-2-p-athoxyphenyloxaloacetat (III) 
143,8 g (85%), Fp. 59 bis 60°C, erhalten wurde. 
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Der Ketoester III (143,8 g) wurde in verdiinnter Fcrmaldehydlo- 
sung (62 ml 37%iges Fomaldehyd + Yasser 220 ml) geruhrt. Zu 
der Suspension wurde eir.e Kaliumcarbonatlosung (54,5 g in Was- 
ser 230 ml) tropfenweise zugesetzt. Nach beendigter Zugabe wur- 
de Ather zu der geruhrten Suspension gegeben, um den gum^iarti- 
gen gebildeten Niederschlag aufzulosen. Nach weiteren 15 nin 
begann eine Gasentwicklung. Nach beendigter Gasentwicklung (et- 
wa nach 2 h) wurde das Reaktionsgenisch mit weiterem Ather ex- 
trahiert und die kombinierten Atherextrakte wurdsn mit Wasser 
gewaschen und nach den Trocknen nit I^SO^ eingedampft. Die 
Ausbeute an Athyl-2-(p-athcxyphenyl>ecrylat (II) (isoliert als 
gelbes 01) betrug 97,8 g (79,8%). 

Die folgenden Beispiele B bis F zeigen die allgemeine Methode 
zur Bildung der 2-Arylcyclopropanester und -sauren (Formel I, 
R 3 = Et und H). 

Bei spiel B 

Athyl-1 -p-athoxyphenyl-2 , 2-dichlor-1 -cyclopropancarboxylat 
(Formel I, R 3 = Et): 

Athyl-2-p-athoxyphenylacrylat (22,0 g), Chloroform (23,9 g) und 
Triathylbenzylammoniumchlorid (0,2 g, gelost in Athanol (0,4 ml)) 
wurden miteinander unter einer Argonabdeckung geriihrt. Natrium- 
hydroxid (50 ml 50 gew. -&Lge Losung) wurde zu der LSsung im Ver- 
lauf von 10 min gegeben und die Tempera tur wurde auf 40°C an- 
steigen gelassen. Das Gemisch wurde ohne auBeres Ktihlen weitere 
3 h lang uasetzen gelassen, wobei Kethylenchlorid zugesetzt wur- 
de, urn das Riihren der dicken Auf schlammung zu erleichtern. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Eiswasser (200 ml) abgeschreckt, mit 
Methylenchlorid extrahiert und nacheinander mit Wasser, verdUnn- 
ter Salzsaure und Wasser gewaschen und schliefilich Uber wasser- 
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freiem Natriussulfat getrockr.et. Nach dem Eindaapfen des L5- 
sungssittels wurde das 6l bei 80 bis 90°C bei 1 x 10~ 6 Torr de- 
stilliert. Die Ausbeute an Athylester (Fonnel I, R? « Et) be- 
trug 24,65 g. 

Beisuiel C 

1 -p-Athoxyphenyl-2 , 2-dichlorcy clopropan-1 -carbonsaure (Formel 
I, R 3 = H): 

Der Athylester (24,65 g) wurde in der Weise hydrclysiert, daB 
er 1 h nit 1I\VEatriumhydroxid am RiickfluS gekocht wurde, wobei 
Athanol 2u dem Reaktionsgemisch zugesetzt wurde, urn eine homo- 
gene Losung zu bilden. Das Athanol wurde im Vakuum abgedarapft 
una die Losung wurde mit verdiinnter HC1 neutralisiert. Nach 
einer Behandlung mit Aktivkohle wurde sie in Eis abgekuhlt. 

Die Saure kristallisierte in reinem Zustand aus der Losung. Aus- 
beute 21,8 g (79,590, Fp. 135 bis 137°C. 

Bei spiel D 

Atfcyl-1 -p-athoxyphenyl-2 , 2-dimethylcyclopropan-1 -carboxylat : 

Isoprcpyltriphenylphosphoniuajodid (10,8 g) wurde in trockenem 
Tetrahydrofuran unter einer Argonabdeckung bei Raumtemperatur 
suspendiert. Zu dieser Suspension wurde n-Butyllithium (18 ml 
einer 1,42M-L6sung in Eexan) liber 5 min zugegeben. Nach weite- 
rem 30-minutigen Ruhren wurde Athyl-2-p-athoxyphenylacrylat 
(5,51 g) in Tetrahydrofuran (50 ml) tropfenweise zu der tiefro- 
ten Losung gegeben, wahrend die Temperatur zwischen 22 und 30 C 
gehalten wurde. Nach Beendigung der exothermen Reaktion wurde 
die LSsung 16 h lang bei Raumtemperatur gertfhrt. Das Reaktions- 
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gemisch wurde sodann in Eiswasser abgeschreckt und mit Ather ex- 
trahiert. Nach dem Waschen urd Eindampfen der Atherschicht wur- 
de das resultierende Ol bei 90°C (1 x 10"^ Torr) destilliert. 

« 24 

Das 03, n D =1,5198, wurde zu der Saure ohne weitere Reinigung 
hydrolysiert. 

Beispiel E 

1 -p-Athoxyphenyl-2, 2-dimethylcyclopropan-1 -carbonsaure : 

Der Ester wurde 6 h in einer Losung von KCH (10 g) in einea 
Athanol/Vasser-Gemisch (150 ml 50#) am RiickfluB gc-kocht. Das 
Athanol wurde abgedampft und die Losung wurde ait Ather extra- 
hierx. Die wafirige Schicht wurde angesauert, wodurch 5,1 g der 
reinen Saure erhalten wurden, Fp. 104 bis 105°C. 

Beispiel F 

1 -p-£thoxyphenyl-2 , 2-dif luorcyclopropan-1 -carbon saure : 

Athyl-2-p-athoxyphenylacrylat (11,0 g) wurde in Sulfolan (50 ml) 
auf 160 bis 170°C erhitzt. Zu dieser Losung wurde trockenes Na- 
triumchlordifluoracetat (15,3 g) im Verlauf von 1 h portionswei- 
se zugesetzt. Nach weiteren 30 min wurde die LSsung in Eiswas- 
ser rasch abgekiihlt und mit Methylenchlorid extrahiert. Der nach 
dem Eindampfen des LSsungsmittels erhaltene 6Tige Riickstand wur- 
de bei 60 bis 70°C (1 x 10~ 4 Torr) destilliert, wodurch 6,05 g 
des Esters als gelbes Ql erhalten wurden. 

Der Ester (5,4 g) wurde in NaOH (2N)-Athanoll6sung hydrolysiert, 
wodurch 5,2 g der Saure erhalten wurden. Fp. 82 bis 83°C, aus 
Petrolather/CH 2 Cl 2 . 
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Bei spiel G 

Dieses Beispiel zeigt die allgemeine Bildungsmethode der Ester 
von 1 -p-&thoxyphenyl-2 , 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonsaure (For- 
mel I, R 3 « (a) bis (d)). 

a ) 1 -p-£thoxyphenyl-2 f 2-dichlorcyclopropan-1 -carbonyl- 

chlorid: 

Die 1 -p-Xthoxyphenyl-2 , 2-dichlorcycj.opropan-1 -carbonsaure ( 1 , 38 
g) wurde auf einem Wasserbad mit Thionylchlorid (1,19 g) 15 min 
lang am RuckfluB gekocht. Uberschttssiges Thinylchlorid wurde 
sodann im Vakuum (1 Torr) eingedampft und der RUckstand von Car 
bonylchlorid wurde ohne weitere Reinigung mit einem der Alkoho- 
le (a), (b), (c) Oder (d) umgesetzt: 
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b) Bildung der Ester: 

Dsr Alkohol und das Pyridin ia Kolverba-i/tnis 1 : 1,5 in der 
funffachen Volumemnenge Benzol wurdsn zu den Saurechlorid ge- 
geben (im Kolverbaltnis von 1, gelost in der fimffachen Volumsn- 
menge Petrolather (Kp. 60 bis 80°C)). 

Das Gemisch wurde 10 h lang reagieren gelassen. Nach Abdampfen 
der LSsungsmittel wurde das Produkt entweder in Vakuum destil- 
liert oder aus Petrolather kristallisiert. 

Beispiel H 

Dieses Beispiel zeigt die Herstellungsraethode der m-Phenoxy-a- 
cyanobenzylester, d.h. den Fall, daB R 3 die m-Phenoxy-a-cyano- 
benzyigruppe (c) ist. 

Kaliumcyanid (1,30 g), gelSst in Wasser (5 ml), wurde portions- 
weise zu m-Phenoxybenzaldehydbisulf itsalz (3,02 g) gegeben. 
Xther (5 ml) wurde sodann zugesetzt und der gummiartige Nieder- 
schlag wurde geriihrt, um eine feine Dispersion zu bilden. Diese 
Dispersion wurde weitere 3 h lang geruhrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde sodann mit Ather extrahiert und der Atherextrakt wurde 
nacbeinander mit Wasser, Natriumbisulfitlosung, Na 2 C0 3 -Losiang 
und Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem Na 2 S0^ getrocknet. 
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Das Cyanohydrin (2,16 g; gelbes 5l) wurde sofort ohna weitere 
Reinigung mit dem jeweiligen Saurechlorid nach der Kathode des 
Be i spiels G umgesetzt. 

Bei spiel I 

Auf losung der optischen Isomeren der 1-p-£thoxyphenyl-2,2-di- 
chlorcyclopropan-1 -carbonsaure : 

Zu der raceaischen Saure (3 g) wurde (+)-ct-Methyltenzylamin (1,5 
ml) in Athylacetat (25 ml) zugegeben und die Losung wurde auf 
40° C erhitzt. Nach 4-tagigera Stehenlassen wurden 3,82 g fester 
riiederschlag von (+)-Benzylamin-(-)-sauresalz gesamiiielt. Bieser 
wurde aus Athylacetat (90 ml) umkristallisiert, worauf aus einer 
kleineren Kenge (50 ml) des gleichen Losungsmittels und an- 
schlieGend aus Aceton (25 ail) uiskristallisiert wurde. Die Kri- 
stallisationen wurden in Zntervallen von 24 h bei Raumtempera- 
tur (19 bis 23°C) durchgefuhrt. Die letzte Umkristallisation 
lieferte weiBe Nadeln des (-)-Sauresalzes, 0,68 g, Fp. 172°C. 

Das (-)-Sauresalz wurde in Xthanol aufgelSst und mit HC1 (2N) 
versetzt. Der nach 24 h gebildete kristalline Niederschlag wur- 
de mit Wasser gewaschen und zweimal aus wSBrigem Xthahol um- 
kristallisiert. Die (-)-Saure, 0,38 g (Fp. 167°C) hatte eine 
spezifische Drehung von = -91,8, gemessen auf einem Zeiss- 
Polarimeter in einer 2-cm-Zelle bei 13°C. 

Zu den kombinierten Filtraten der Isolierung des (-)-Sauresalzes 
wurde Salzsaure zugesetzt und die isolierte unreine (+)-Saure 
wurde mit (-)-a-Methylbenzylamin (1,5 ml) in Athylacetat (20 ml) 
behandelt. Die Losung wurde zur Trockene eingedampft und der 
feste Riickstand (1,5 g) wurde in 48 h aus Athylacetat kristalli- 
siert, wodurch Nadeln (0,60 g), Fp. 173°C; erhalten wurden. Die 
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(+)-Saure wurde aus diesem Salz durch Behandlung rait methanoli- 
scher HC1 erhalten. Die (+)-Saure wurde aus waBrigem Xthanol 
(0,38 g) umkristallisiert (Fp. 167°C). Die spezifische Drehung 
(otjj) betrug +91,0, gemessen bei 13°C. 

Die optisch aktiven m-Phenoxybenzylester wurden aus den aufge- 
losten Sauren durch die im Zusammenhang mit der racemischen 
Saure beschriebenen Methoden hergestellt. 

Der (-)-Saureester hatte eine spezifische Drehung <r D von -30,5, 
wahrend der (+)-Saureester eine a D von +30,5, gemessen bei 13°C, 
hatte . 

Beispiel J 

m-Phenoxybenzyl-1 -p-bromphenyl-2 , 2-dichlorcyclopropancarboxy- 
lat (Forael I, R = Br) aus m-Phenoxybenzyl-1-p-aminophenyl-2,2- 
dichlorcyclopropancarboxylat (Formel I, R 1 = NH 2 ): 

in-Phenoxybenzyl-1 -p-aminophenyl-2, 2-dichlorcyclopropancarboxy- 
lat (4,28 g) wurde unter Riihren zu einer Losung von 40%igem 
Bromwasserstoff (5,87 ml) in Eisessig (10 ml) gegeben und ec 
wurde auf 10°C abgekuhlt. Die Verbindung wurde durch Zugabe von 
Natriumnitrit (0,7 g) diazotiert. Zu dieser Losung wurden Kup- 
ferflocken (0,3 g) gegeben und die Tempera tur wurde iiber Nacht 
langsam auf Raumtemperatur ansteigen gelassen. Das abgesonderte 
schwarze Ol wurde in Dichlormethan und Eiswasser aufgenommen. 
Die resultierenden Schichten wurden aufgetrennt und die waBrige 
Schicht wurde zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die Dichlor- 
methanextrakte wurden kombiniert, mit Wasser, verdunnter Na- 
triumbicarbonatlSsung und Wasser gewaschen und sodann Uber was- 
serfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan wurde 
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durch Eindampfen entfernt land das resultierende 01 wurde durch 
Chromatographie auf einer KieselsSuresSule mit Dichlormethan als 
Eluierungsmittel gereinigt. 

4,30 g (Ausbeute 87%) eines hellgelben viskosen Ols wurden bei 
der Reinigung erhalten. 

Beispiel K 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung von a-hydroxymethy- 
lierten Phenylessigsauren nach der Methode von Schwenker, Meyer 
und Strauss und ihre anschlieflende Dehydratisierung und Hydro- 
lyse zu Fhenylacrylsauren, die, wie zuvor, zur Herstellung der 
CyclopropancarbonsSuren verwendet werden kBnnen. 



&thyl-2-p-athoxyphenyl- 3-hydroxypropionat : 

Eine NatriumSthoxidlSsung in A'thanol (0,5M, 18 ml) wurde zu 
einer LSsung von Athyl-p-athoxyphenylacetat (30 g) in trockenem 
Dimethylsulfoxid (180 ml) unter einer Argonabdeckung gegeben. 
Das Gemisch wurde 5 min lang gertihrt und trockener para-Formal- 
dehyd (5,4 g) wurde zugesetzt. Nach 19-stUndigem RUhren wurde 
EssigsSure (1,5 ml) zugesetzt. Die LSsung wurde in Eis rasch ab- 
gekuhlt und mit Ather extrahiert. Die Xtherschicht wurde mit Na- 
triumbicarbonatlQsung und Wasser gewaschen und tiber wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Das LBsungsmittel wurde abge- 
dampft. Das resultierende Ol kristallisierte aus Petrolather 
(40 bis 60°C), wodurch 27,8 g eines Produkts mit einem Fp. von 
35 bis 35°C erhalten wurden. 

Analyse: berechnet: C 65,28 H 7,52 

theoretische ¥erte fur C^fi^O^: C 65,53 H 7,61 
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2-p-Athoxyphenylacrylsaure : 

Das Athyl-2-p-athoxyphenyl-3-hydrox3T)ropionat (0,7 g) wurde 7 h 
lang in Kaliumhydroxidlosung (20%, 2 ml) am RuckdfluS gekocht. 
Es wurde mit verdunnter HC1 angesauert und die rohe Saure (0,46 
g, Fp. 103 bis 107°C) wurde ohne weitere Reinigung fur die 
nachste Stufe verwendet. 

1 -p-Athoxyphenyl-2 , 2-dibromcyclopropancarbonsaure : 

Die Acrylsaure (0,29 g) wurde mit Natriumhydroxid (50#, 1 nl) 
und Bromoform unter Verwendung von TriSthylbenzylanmoniumchlo- 
rid als Katalysator nach der Methode des Beispiels B umgesetzt. 
Kach der Isolierung wurden 0,16 g eines Produkts erhalten, das 
mix dem authentischen Material identisch war, welches durch Hy- 
drolyse des Esters des Beispiels 7, Tabelle I, erhalten worden 
war. 

Beispiele 1 bis 37 

Nach den allgeneinen Methoden der Beispiele A bis J wurden die 
in Tabelle I angegebenen Verbindungen hergestellt. Die Tabelle I 
enthaTt auch andere Analysen- und Identif izierungsdaten. 
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Bei spiel 
Nr. 


NMR* 




^.niax 
(cm" 1 )-CO0R 


1 

2 








3 
















r— 

5 








o 








7 








8 








9 








10 








11 


Quartett, 


2,33 


A TIC 

1735 


12 


Quartett, 


2,35 


1745 


13 


Quartett , 


2,30 


1 / 3d 


14 


Quartett , 


2,33 


1 # J>2 


15 


Quartett, 


2,35 


172/ 


16 


Quartett, 


2,30 


1 /3U 


17 


Quartett, 


2,47 




18 


Quartett, 


2,45 


1 f 35 


19 








20 








21 


Multiplett, 2,21 


1740 


22 


Multiplett, 2,24 


1738 


23 


Quartett, 


2,33 


1750 


24 


Quartett 9 


2,32 


1750 


25 


Quartett, 


1,38 


1730 


26 


Quartett, 


1,38 


1730 



* dis fiir -CHU- des Cyclopropanrings gegebenen Werte 
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27 


Guartett, 


2,32 


1735 


28 


Kultipletts 2,7, 1,9 




29 


Dubletts 


2,58, 2,64, 












uuar xexx , 




1740 










r>2 


Quartett, 


2,32 


I f *+u 


33 


Quart ett, 


2,50 




34 








35 


Quartet t, 


2,30 


1740 


36 


Quartett, 


2,22 


1740 


37 


Quartett, 


2,40 


1745 



Seispiel 38 

Die biclogische Aktivitat der neu^n Ester der Beispiele 11 bis 
37 vurde in einer Versuchsreihe untersucht. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in Tabelle II zusaismengestellt. 

Die insektizide Aktivitat und das Abweisungsvermogen vurden ge- 
geniiber der gemeinen Stubenfliege Musca doznestica und der 
Schaf schmeiBf liege Lucilia cuprina untersucht. Die acarizide 
Aktivitat wurde gegenuber den Larven der australischen Rinder- 
zecke Boophilus microplus geaessen. Es vurden hierbei folgende 
Methoden angewendet: 

1 . Stubenfliege: 

a) Insektizide Aktivitat: 

Kit einem DDT-empfindlicken Standardstamm (WH0/IN/1) von M. 
docestica wurden Tests durchgefuhrt. Die Verbindung wurde in 
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einer Acetonlosung durch eine Mikrospritze in das Dorsum des Tho- 
rax von zwei Tage alten weiblichen Fliegen verabreicht, die aus 
Puppen mit einem mittleren Gewicht von 2,2 bis 2,5 g/100 Puppen 
ausgeschliipft war en* Die ausgevachsenen Fliegen wurden nit einem 
nur aus Wasser und Zucker bestehenden Futter gefuttert und bei 
26°C und einer relativen Luftf euchtigkeit von 70?o gehalten. Die 
Sterblichkeiten wurden 48 h nach der Behandlung gezahlt und mit 
denjenigen von acetonbehandelten Kontrolltieren verglichen. Flie- 
gen, die sich nicht mehr bewegen kcnnten Oder nicht mehr normal 
stehen konnten, wurden als tot angesehen. Die LD^Q-Yferte wurden 
durch ein Logit-Computerprcgramin erhalten, das auf drei Wieder- 
holungen jeweils mit 10 Fliegen bei jedem Dosierungswert aufge- 
baut war. Der bei den gleichen Bedingungen fiir DDT ermittelte 
LD50-Wert war 0,26/ug/Fliege. 

b ) Potentiierung : 



Die Verbindungen wurden auch zusammen mit der potentiierenden 
Verbindung "Sesoxan" bei den obengenannten Insekten getestet, 
wobei 0,5 Mikroliter einer 1#igen Acetonlosung ( Gewicht /Volumen) 
von "Sesoxan" mit der Testverbindung verabreicht wurde. 

Die Cterblichkeiten wurden 48 h nach der Behandlung gezahlt und 
mit denjenigen von Aceton- und Aceton/Potentiator-Kontrolltieren 
verglichen. 

Der LD^Q-Wert wurde, wie oben beschrieben, ermittelt. FUr DDT 
betrug mit dem gleichen Potentiator der LD^Q-Wert 0,24 jig/ 
Fliege . 

Etwa dieselben Potentiierungswerte wurden erhalten, als das "Se- 
socan" durch eine gleiche Menge von Piperonylbutoxid ersetzt 
wurde. 
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Abweisungstests wurden mit dem gleichen Stanan der Stubenfliege 
wie bei den Sterblichkeitstests durchgef iihrt . Weibliche Fliegen, 
die mindestens zwei Tage alt waren und denen zuvor kein Protein 
verfuttert worden war, wurden am Tag vor dem Test genoamen, mit 
C0 2 betaubt und in Haltebehalter mit jeweils 20 Fliegen abge- 
zahlt. Die Behaiter wurden mit Wasser und fester Saccharose be- 
schickt. Am Testtag wurden das Futter und das Wasser am Morgen 
(9.00 uhr) entfernt. Da die Tests nur zwischen 12.00 Uhr und 
17.30 Uhr durchgefUhrt wurden, muBten die Fliegen daher minde- 
stens 3 h vor dem Test hungem. 

Bei dem Test wurden anziehende Koder verwendet, auf die die je- 

weilige Verbindung aufgebracht worden war. Die KSder wurden den 

Fliegen ausgesetzt und es wurde die Anzahl von Fliegen gezahlt, 

die sich auf jedem Koder niederliefien. Die KSder bestanden aus 

p 

Aluminiumkappen mit einer Flache von 5,94 cm , die mit Backer- 
hefe im Gemisch mit Wasser gefUllt waren und die leicht er- 
hitzt worden waren, um einen festen Oberflachenfilm zu bilden. 

Acht Gruppen mit jeweils 20 Fliegen wurden bei einem Versuch 
verwendet, bei dem sieben Scheiben mit einer abgestuften Ver- 
diinnungsreihe der Testverbindung unter Verwendung von Aceton 
als Losungsmittel behandelt wurden. Als Kontrolle wurde eine 
Scheibe verwendet, die nur mit Aceton behandelt worden war. Die 
Konzehtration der Verbindung erstreckte sich von 0,031 yug/yul, 
wobei sie sich bei jedem Wert bis zu 2,0 jig/jil verdoppelte. 
100 Mikroliter jeder LQsung wurden gleichmSBig tiber die Ober- 
flSche jeder Scheibe pipettiert und dort belassen, bis das Ace- 
ton verdampft war. 

-29- 
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Die Testfliegen wurden in Standardmaschenkaf ige mit dsn Abmes- 
sungen 205 mm x 205 mm x 255 mm hineingelassen und 10 min vor 
der EinfUhrung der behandelten Scheiben in ^eden Kafig in dem 
Testraum akklimatisieren gelassen, velcher bei einer Terr.peratur 
von 26°C + 1°C und einer relativen Feuchtigkeit von urgefahr 
60% gehalten wurde. Vor der Verwendung waren die Scheiben auf 
der RUckseite markiert worden und sie wurden sodann willkiirlicii 
vermischt, van eine Voreingenomnenheit beim Zahlen zu verseiden. 
Bei der 30-min-Periode des Tests wurde die Anzahl der Fliegen 
auf der Oberflache jeder Scheibe in der er-.ten und zweiten min 
nach Einfiihrung der Koder und sodann alle 2 min gezahlt. Auf die 
se Vfeise wurden fur jede Konzentration 16 Zahlungen erhalten, 
deren Gesamtergebnisse sodann fur eine Regressionsanalyse des 
Konzentrationseffekts verwendet wurden. Auch wurde die Gesamtan- 
zahl der Niederlassungen fiir jede Konzentration ermittelt und 
zur Errechnung des Abweisungsindex (AI) herangezogen. Alle Vie- 
derholungstests wurden mit frischen Fliegen und Kodern durchge- 
fiihrt. Die Verbindungen wurden in drei Wiederholungen des Tests 
gepruft. 

Die Gesamtanzahl von Fliegen, die auf jeder Scheibe bei den sie- 
ben Konzentrationswerten gezahlt worden war, vrurde susmiert und 
gemittelt. In der folgenden Gleichung ist diese Zahl als (N) 
bezeichnet. Darin bedeutet (C) die Anzahl der Fliegen, die auf 
der Kontrollprobe gezahlt wurde: 



C - N 



x 100 = Abweisungsindex (AI) 



2. 



Schaf schmeiBf liege : 



a) 



Insektizide Aktivitat: 



Die Verbindungen wurden auf ihre Aktivitat gegentiber einem 
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dieldrinempfindlichen Stamm (LBB) getestet, der vor der Dieldrin- 
anvendung im Feld gesammelt worden war. 

Die Testverbindung vurde in AcetonlBsung rnit airier Menge von 
0,5 yal mit einer Drusimond-Kikropipette dem Dorsum des Thorax 
von 2 bis 3 Tage alten weiblichen Exemplaren verabreicht. Die 
ausgevachsenen Fliegen wurden nur mit ¥asser und Zucker gefiit- 
tert und bei 25°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 60 
bis 70% gehalten. Die Sterblichkeiten wurden nach 24 h bestimmt. 
Sterbende Fliegen wurden als tot angesehen. Die LD^ 0 ~Werte, aus- 
gedruckt als Konzentration, wurden aus einem Probit/log-Dosis- 
Diagrams unter Verwendung eines Computerprogramms interpoliert 
und in ji g gemaB Tabelle II umgewandelt . 

Die Vergleichs-ID 50 -Werte fur DDT und Dieldrin sind 0,17 und 
0,025 yug/Insekt. 

b ) Potentiierung : 

Die Potentiierung mit "Sesoxan" wurde, wie oben beim Test mit 
der Stubenf liege, untersucht. 

c) Abweisung: 

Die Abweisung wurde, wie oben im Zusammenhang mit den Tests mit 
den Stubenfliegen, ermittelt, mit der Ausnahme, daB die Koder 
aus einem Agargel bestanden, das frisches Rinderblut enthielt. 

3. Rinderzecke: 

Die Bestimmung der Sterblichkeiten erfolgte mit Paketen von 7 
bis 14 Tage alten Larven der Rinderzecke Boophilus microplus, 
wobei die von B*F. Stone in "Inheritance of resistance to or- 
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ganophosphorus acaricides in the cattle tick Boophilus cicro- 
plus", Aust. J. Biol. Sci., 21, 309 bis 319 (1968) beschriebene 
Methode vervendet wurde. 

Die Sterblichkeiten wurden 24 h nach Verabreichung der Verbin- • 
dungen gezahlt. 

Tabelle II 
Insektizide und acarizide Aktivitat 



Bei- 
spiel 
Kr. 
siehe 
Tabel- 
le I 



Stubenfliege Abwei- andere Aktivitat 

LD 50 + Sesoxan-LD 5Q sungs- SchmeiBfliege = 

yug/$ Insekt yug/? Insekt index Lucilia cuprina 



11 


0,35 


0,009 


77 


12 


0,32 


0,0079 


86 


13 


0,078 


0,0063 


66 


14 


0,29 


0,0011 


89 


15 


0,23 


0,0071 




16 


0,08 


0,0046 


45 


17 


0,18 


0,0062 




18 


0,29 


0,007 




19 


0,078 


0,0016 




20 


3,0 


0,013 




21 


0,55 


0,0028 




22 


0,32 


0,0095 




23 


0,22 


0,029 




24 


0,10 


0,02 


82 



Rinderz eckenlarven 
100% Abtotung bei 
0,1%, Schmeififlie- 
gen-LD_ 0 = 0,09 ug/ 
Insekt-^ ' 

SchmeiSfliegenab- 
weisung 81 



SchmeiBfliegenab- 
weisung 50 



SchmeiBfliegenab- 
weisung 56 

Schmeiflfliegenab- 
weisung 28 
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25 


>2,0 


0,03 


26 


>2,0 


0,04 


27 


0,32 


0,05 


23 


0,20 


0,007 


29 


1,5 


0,05 


30 


1,0 


0,01 


31 


>1,0 


0,061 


32 


0,14 


<0,01 


33 


0,8 


0,02 

* 


34 


1,0 


0,023 


35 


1,4 


0,019 


36 


>32 


>32 


37 


0,8 


0,08 



Beisoiel 39 



Die folgenden Beispiele beschreiben insektizide Mittel gemaB 
der Erfindung. Alle Teile sind auf das Gewicht bezogen. 

a) Sprayformulierung: 

Die folgende Zusammensetzung ist fur eine Spriihanwendung geeig- 
net: 

Verbindung der Formel I 4,0 

"Sesoxan" Oder Piperonylbutoxid 1,0 

deodorisiertes Kerosin 79,4 

alkyliertes Naphthalin 16,0 

b) Aerosol: 

Die folgenden Materialien werden auf iibliche Weise in einen ge- 
eigneten Bombenbehalter eindosiert, der abgeschlossen und mit 
einem Ventil versehen ist. 
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Verbindung der Formel I 3,0 

Potentiator 1,0 

Ke thylenchlorid 10,0 

Freon 12 43,0 

Freon 11 43,0 



c) Wasserdispergierbares Pulver: 

Die folgende gepulverte Zusa^erisetzung 1st zur Bisper^ierung 
in Wasser, usi als Spray angewendet zu werden, vorgesehen: 



Verbindung der Formel I 50,0 

synthetische feine Kieselsaure 30,0 

Alkylarylnatriunsulf onat 1 , 5 

Methylcellulose (15 cp.) 0,25 

Attapulgit 8,25. 
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